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@ Verwendung von Additiven zur Inhibierung der Gashydratbildung 

(§) Gegenstand der Erfindung ist die Ven^endung von Po- 
lymeren, enthaltend zwischen 1 und 99 Mol*% Struktu- 
reinheiten der Formel 
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R'' Wasserstoff oder CirCg-Alkyl, 

r2 Ci-C24-Alkyl, C2-C24-Alkenyl oder ein ^6'^i8~Aryl rest, 
der mit einer Ci-C-t2-Alkylgruppe substltuiert seln kann, 
A gleichartlge oder verschiedene C2-C4-Alkylenreste und 
X eine ganze Zahl von 2-40 bedeuten, 
in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.'%, bezogen auf die Was- 
serphase, als Gashydratinhibitoren. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffl die Verwendung von Polymeren zur Inhibierung von Keimbildung, Wachs- 
tum und/oder Agglomeration von Gashydraten, indem einem zur Hydratbildung neigenden, aus Wasser, Gas und ggf. 

5 Kondensat bestehenden Mehrphasengemisch oder einer zur Gashydratbildung neigenden Bohrspulfliissigkeit eine wirk- 
same Menge eines Inhibitors zugegeben wird, der Kammpolymere von Alkylpolyoxyalkylenacrylaten enthalL 
[0002] Gashydrate sind kristalline Einschlussverbindungen von GasmolekUlen in Wasser, die sich unter bestimmten 
Temperatur- und DruckverhSltnissen (niedrige Temperatur und hoher Druck) bilden. Hierbei bilden die Wassermolekiile 
K^gstrukturen um die entsprechenden GasmolekiUe aus. Das aus den Wassermolekulen gebildete Gitteigerust ist ther- 

10 modynamisch instabil und wird erst durch die Einbindung von GastmoldcUlen stabilisiert. Diese eisahnlichen 'N^ibin- 
dungen kdnnen in Abhangigkeit von Druck und Gaszusammensetzung auch uber den Gefrierpunkt von Wasser (bis iiber 
25°C) hinaus existieren. 

[0003] In der £id61- und Erdgasindustrie sind insbesondere die Gashydrate von grofier Bedeutung, die sich aus Wasser 
und den Erdgasbestandteilen Methan, Ethan, Fropan, Isobutan, n-Butan, Stickstoff, Kohlendioxid und Schv^efelwasser- 

15 stoff bilden. Insbesondere in der heutigen Ergasfbrderung stellt die Existenz dieser Gashydrate ein groBes Problem dai; 
besonders dann, wenn Nassgas oder Mehrphasengemische aus Wasser, Gas und Alkangemischen unter hobem Druck 
niedrigen Temperaturen ausgesetzt werden. Hier fiihrt die Bildung der Gashydrate aufgrund ihrer Unldslichkeit und kri- 
staUinen Struktur zur Blockiening verschiedenster Fdrdereinrichtungen, wie Pipelines, N^ntilen odea: Produktionsein- 
richtungen, in denen tiber langere Stiecken bei niedrig^ren Temperaturen Nassgas oder Mehrphasengemische transpor- 

20 tiert M^eiden, v^ie dies speziell in kalteren Regionen der Erde oder auf dem Meeresboden vorkoimnt 

[0004] Au&erdem kann die Gashydratbildung auch beim Bohrvorgang zur Erschliefiung neuer Gas- oder Erdollager- 
statten bei entsprechenden Druck- und Temperaturverhaltnissen zu Problemen fuhren, indem sich in den Bohrspiilflus- 
sigkeiten Gashydrate bilden. 

[0005] Um solche Probleme zu vermeiden, kann die Gashydratbildung in Gaspipelines, beim Transport von Mehrpha- 
25 sengemischen oder in Bohrspulflussigkeiten durch Einsatz von groBeren Mengen (mehr als 10 Gew.-% beziiglich des 
Gewichts der Wasserphase) niederen Alkoholen, wie Methanol, Glykol, oder Diethylenglykol unterdriickt werden. Der 
Zusatz dieser Additive bewirkt, dass die thermodynamische Grenze der Gashydratbildung zu niedrigeren Temperaturen 
und hoheren Drucken hin verlagert wird (thermodynamische Inhibierung). Durch den Zusatz dieser thermodynamischen 
Inhibitoren werden aUerdings groBere Sicherfaeitsprobleme (Flammpunkt und Toxizitat der Alkohole), logistische Pro- 
30 bleme (groBe Lagertanks, Recycling dieser Losungsmittel) und dementsprechend hohe Kosten, speziell in der offshore- 
Fordening, verursacht. 

[0006] Heute versucht man deshalb, thermodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem man bei Temperatur- und 
Druckbereichen, in denen sich Gashydmte bilden k5nnen. Additive in Mengen bis 2 Gew.-% zusetzt, die die Gashydrat- 
bildung entweder zeitlich hinauszogem (kinetische Inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein und damit pump- 

35 bar halten, so dass diese durch die Pipeline transportiert werden konnen (sog, Agglomerat-Inhibitoren oder Anti-Agglo- 
merates). Die dabei eingesetzten Inhibitoren behindem dabei entweder die Keimbildung und/oder das Wachstum der 
Gashydratpartikel, oder modifizieren das Hydratwachstum derart, dass kleinere Hydratpartikel resultieren. 
[0007] Als Gashydratinhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten thermodynamischen Inhibitoren 
eine Vielzahl monomerer sowie poljanerer Substanzklassen beschrieben, die als kinetische Inhibitoren oder Agglomera- 

40 tinhibitoren wirken. Von besonderer Bedeutung sind hierbei Polymere mit Kohlenstoff-Backbone, die in den Seitcngrup- 
pen sowohl cyclische (Pyrrolidon- oder Caprolactamreste) als auch acyclische Amidstrukturen enthalten. 
[0008] So werdra in WO- 94/1276 1 ein Verfahren zur kinetischen Inhibierung der Gashydratbildung durch die Verwen- 
dung von Polyvinyllactamen mit einem Polymergewicht von Mw > 40.000 D, und in WO-93/25798 ein solches Verfah- 
ren unter Verwendung von Polymeren und/oder Copolymeren des Vinylpyirolidons mit einem Polymergewicht von Mw 

45 > 5.000 bis 40.000 D beschrieben. 

[0009] EP-A-0 896 123 offenbart Gashydratinhibitoren, die Copolymere aus alkoxylierter (Meth)Acrylsaure ohne Al- 
kyl-Endverkappung und cyclischen N-Vinylverbindungen enthalten konnen. 

[0010] Die beschriebenen Additive besitzen nur eingeschrankte Wurksamkeit als kinetische Gashydratinhibitoren und/ 
oder Anti- Agglomerates, oder sind nicht in ausreichender Menge oder nur zu hohen Preisen erhaltlich. 
50 [OOU] Um Gashydratinhibitoren auch bei starkerer Unterkuhlung als zur Zeit moglich, d. h. weiter inneriialb der Hy- 
dratiegion einsetzen zu konnen, bedarf es einer weiteren Wirkungssteigerung im Vergleich zu den Hydratinhibitoren des 
Standes der Technik. Zusatzlich sind in Bezug auf ihre biologische Abbaubarkeit und Toxizitat verbesserte Produkte er- 
wunscht 

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, verbess^te Additive zu finden, die sowohl die Bildung von 
55 Gashydraten verlangsamen (kinetische Inhibitoren) als auch Gashydratagglomerate klein und pumpbar halten (Anti- Ag- 
glomerates), um so ein breites Anwendungsspektrum mit hohem '^^kpotential zu gewShrleisten. Des weiteren sollten 
die derzeit verwendeten thermodynamischen Inhibitoren (Methanol und Glykole), die betr^chtliche Sicherheitsprobleme 
und Ix)gistil£probleme verursachen, durch neue Additve ersetzt werden. 

[0013] Wie nun ubenaschenderweise gefunden wurde, eignen sich sowohl wasserldsliche als auch dlldsliche Kamm- 
60 polymere, die auf alkoxyalkylsubstituierter (Meth)Acryls&ure aufgebaut sind, als Gashydratinhibitoren. Die Produkte 
konnen je nach Souktur sowohl die Keimbildung und Wachstum von Gashydraten verzogem (kinedsche Gashydratinhi- 
bitoren) als auch die Agglomeration von Gashydraten unterdrQcken (Agglomerat-Inhibitoren). 

[0014] Gegenstand der Erfindung ist daher die \^rwendung von Polymeren, enthaltend zwischen 1 und 100 mol-% 
Struktureinheiten d^ Foimel 

65 
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(1) 



O - (A-0), - R2 



worin 10 
WasserstoflF oder Ci-Cfi-Alkyl, 

Ci-C24-Alkyl, C2-C24-Alkenyl oder ein Ce-CiB-Arylrest, der mil einer Ci-Ci2-Alkylgruppe substituiert sein kann, 
A gleicbartige od^ vorschiedene CrC4-Alkylenreste und, 
X eine ganze Zahl von 2-40 bedeuten, 

in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase, als Gashydratinhibitoren. 15 
[0015] Neben den Struktureinheiten der Formel 1 konnen die erfindungsgemafien Polymere, sofem sie nicht zu 
100 mol-% aus den Struktureinheiten der Fonnel 1 bestehen, weitere Struktureinheiten enthalten. Bei diesen Strukturein- 
heiten handelt OS sich um solche, die von olefinisch ungesStdgten Monomeren abgeleitet sind, welche O, S oder P ent- 
halten. Bevorzugt enthaltrai die Polymere sauerstoff-, schwefel- oder stickstoffhaltige Comonomere, insbesondere sau- 
erstofT- oder stickstofihaltige. 20 
[0016] Geeignete Monomere, die mil den Struktureinheiten gen^ Formel 1 copolymerisierbar sind, sind unter ande- 
rem Styrolsulfonsaure, Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS), Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, AUyl- 
sulfonsaure, MethallylsulfoDsaure, AcrylsSure, Methacryls^ure und Maleinsaure (und deren Anhydrid) sowie die Salze 
der im vorangegangenen envShnten Sauren mit ein- und zweiwertigen Gegenionen zu nennen. Bevorzugt angewendet 
werden als Gegenionen Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Ammonium, Monoall^lammonium, Dialky- 25 
lammonium, Trialkylammonium oder Tetraalkylammonium, worin die Alkylsubstituenten der Ammoniumionen unab- 
hangig voneinander Ci bis C22-Alkylreste darstellen, die mit 0 bis 3 Hydroxyalkylgruppen besetzt sein konnen, deren Al- 
kylkettenlange in einem Bereich von C2 bis Cio variieren kann. Zusatzlich konnen auch ein- bis dreifach ethoxylierte 
Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad Anwendung finden. Besonders bevorzugt werden 
Natrium und Ammonium als Gegenionen. Der Neutralisationsgrad der Molfraktion der im vorangegangenen beschriebe- 30 
nen Sauren kann auch von 100% abweichen. Geeignet sind alle Neutralisationsgrade zwischen 0 und 100%, besonders 
bevorzugt ist der Bereich zwischen 70 und 100%. 

[0017] Weiterhin kommen als geeignete Monomere Ester der Acryl- bzw. der Methacrylsaure mit aliphatischen, aro- 
matischen oder cycloaliphatischen Alkoholen mit einer Kohlenstoffzahl von Ci bis C22 "i Frage. Weitere geeignete Mo- 
nomere sind 2- und 4-Vinylpyridin, Vinylacetat, Methacrylsaureglycidylester, Acrylnitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlo- 35 
rid, Tetrafluorcthylen und DADMAC. 

[0018] Die Polymere enthaltend Struktureinheiten der Formel (1) sind durch die Polymerisation alkoxyalkylierter 
(Meth)Acrylsaure zuganglich. Letztere sind aus entsprechenden Polyoxyalkylenglycolen durch Umesterung mit entspre- 
chend ungesattigten Carbonsaureestem, wie Acryl- oder Methacrylsaureestem, eriialtlich. 

[0019] Beispiele fiir Basisprodukte geeigneter Polyoxyalkylenglycole sind Verbindungen mit Molekulargewichten von 40 
100-1000 g/mol, Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymerisate (Block- oder statistische Copolymere), Methylpolygly- 
cole, Butylpolyglycole, Isobutylpolyglycole, aber auch Glykolether auf B asis Octanol, 2-Ethylhexanol, Decanol, Isode- 
canol, Dodecanol, TetradecanoU Hexadecanol, Octadecanol, Oleylalkohol und synthetischer oder nativer Fettalkohol- 
schnitte. Geeignet sind ebenfalls Glykolether auf Basis von Alkylphenolen mit C1-C12- Alkylsubstituenten. 
[0020] R^ steht in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung fiir Wasserstoff oder Methyl. 45 
[0021] A steht fur eine oder verschiedene C2-C4-Alkylengruppen. Das heiBt, dass die Struktureinheiten der Formel 1 
mit bis zu 40 C2-C4-Alkoxyeinheiten alkoxyliert sein kdimen, wobei es sich dabei sowohl um eine reine Ethoxylierung, 
Propoxylierung oder Butoxylierung handeln kann, oder um eine Mischalkoxylierung. V^rzugsweise handelt es sich bei A 
um eineEthylen- oder Propylengruppe, insbesondere um eine Ethylengruppe. Bei Mischalkoxylierung ist ein X^rhaltnis 
von Ethoxy- : Propoxygruppen von 5 : 35 bis 35 : 5 bevorzugt so 
[0022] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polymere enthalten vorzugsweise 5 bis 95, insbesondere 20 bis 80 mol- 
% Struktureinheiten der Formel (1). 

[0023] In Abhangigkeit von der Struktur der Struktureinheit gemaB Formel (1) lassen sich die Eigenschaften der Poly- 
mere derart modifizieren, dass sie gezielt, entsprech^id den gegebenen Bedingungen, als spezifische Additive die Gas- 
hydratbildung hemmen konnen. SS 
[0024] Bei kurzem Alkylrest R^ (ca. Ci-Cg) bzw. bei hohem Ethylenoxidgehalt erfaSlt man wasserl5sliche Produkte, die 
die Keimbildung der Gashydrate unterdrucken und als kinetische Xnhibitoren wirken, bzw. die Wirkung anderer kineti- 
scher Inhibitoren als synexgisdsche Komponenten verstarken konnen, wie in den beigefiigten Beispielen gezeigt wird. 
Unter wasserloslicb werden hier solche Stoffe verstanden, von denen mindestens 5 g in 1 1 Wasser klar loslich sind. 
[0025] Bei langerem Alkykest R^ (ca. C8-C24) bzw. bei geringeren Gehalten an Ethylenoxid oder bei Verwendung von 60 
Propylenoxid oder Butylenoxid erhMlt man hydrophobereAipophilere, bedingt olldslicbe Kammpolymere mit tensidi- 
schem Cbarakter, die die OberflSche von Gashydratpartikeln mit Ol benetzen und damit die Zusammenlagerung der Hy- 
drate behindem. Sie furigieren somit als Agglomerat-Inhibitoren. Die Agglom^^t-Inhibitoren sind in der Kondensat- 
phase des Mehiphasengemisches im allgemeinen zumindest teilweise loslich. Unter bedingt dlldslich werden hier Stoffe 
verstanden, von denen mindestens 1 g in 1 1 Solvent Naphtha klar Idslich ist 65 
[0026] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden Cppplymere verwendet, die . 

A) 1 bis 99 mol-% Struktureinheiten der Formel (1) und 
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B) 1 bis 99 mol-% Struktureinheiten der Formel (2) 



(2) 



R3. 



enthallen, worin und unabhangig voneinander Wasserstofif oder Ci-Ce-Alkyl bedeuten, oder unter Knschluss des 
Sdckstoffatoms und der Carbonylgruppe einen Ring von 5, 6 oder 7 Ringatomen bilden. 

[0027] Als Beispiele sind dabei unter anderem N-Vinylfonnamid (NVF), N-Vinybnethylformaniid, N-\^nybnethyla- 
15 cetamid (VIMA), N-'N^ylacetamid, N- Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylc^rolactam zu nennen. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung leiten sich die Struktureinheiten der Formel 2 von N-^^ylaceta^lid, N-Methyl-N-viny- 
lacetamid, Vinylpyrrolidon und Vinylcaprolactam ab. 

[0028] In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform dsc Erfindung werden Copolymere verwendet, die sich von 



20 A) 1 bis 99 mol-% Strukturdnbeiten der Formel (1), 

B) Ibis 99 mol-% Struktureinheiten derFormel (2), und 

Q 1 bis 99 mol-% bivalenten Struktureinheiten der Formel (3) 



25 



30 




ableiten, worin und R^ unabhangig voneinander Wasserstofif, Ci-Ce-Alkyl oder CrCe-CycIoalkyl bedeuten, oder un- 
ter Einschluss des StickstofiFatoms einen Ring mit 5, 6 oder 7 Ringatomen bilden, und worin die Struktureinheiten A), B) 
35 und Q sich zu 100 mol-% erganzen. 

[0029] Die bevorzugten Mengen an Struktureinheiten A), B) oder C) liegen fur alle Ausfiihrungsformen bei 5 bis 95, 
insbesondere 20 bis 80 mol-%. 

[0030] R^/R"* und R^/R^ enthalten vorzugsweise jeweils zusammen mindestens 1, insbesondere mindestens 2 Kohlen- 
stoffatome. 

40 [0031] Die Struktureinheiten der Formel 3 leiten sich vorzugsweise von Acrylsaure, Acrylamid, N-Alkylacrylamiden, 
NJSf-Dialkylacrylamiden, 2-Dimethylaminomethacrylat, N-Acryloylpyrrolidin, N-Acryloybnorpholin imd N-Acryloyl- 

piperidin ab. 

[0032] Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Polymere erfolgt durch radikalische Polymerisation 
der Monomeren unter Verwendung eines geeigneten Radikal starters bei Temperaturen zwischen 50 und 150°C. Das Mo- 
45 lekulargewicht dieser Kammpolymere kann sich im Bereich von 1000 bis 10^ g/mol bewegen, bevorzugt sind abra: Mo- 
lekulargewichte zwischen 1000 und 40000 g/mol. 

[0033] Als alkoholisches Losungsmittel eignen sich wasserlosliche Monoalkohole, wie z. B. Propanoic, Butanole so- 
wie oxethylierte Monoalkohole wie Butylglycol, Isobutylglycol und Butyldiglycol. Es bilden sich nach der Polymerisa- 
tion im aUgemeinen klaie Losungen. 

50 [0034] Die Polymere konnen alleine oder in Kombination mit anderen bekannten Gashydratinhibitoren eingesetzt wer- 
den. Im aUgemeinen wird man dem zur Hydratbildung neigenden System soviel des erfindungsgemaSen Gashydratinhi- 
bitors zusetzen, dass man unter den gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen eine ausreichende Inhibierung er- 
halt. Die erfindungsgemafien Gashydratinhibitoren werden im aUgemeinen in Mengen zwischen 0,01 und 2 Gew.-% (be- 
zogen auf das Gewicht der wassrigen Phase), entsprechend 100-20.000 ppm, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-% verwen- 

55 det. Werden die erfindungsgemaBra Gashydratinhibitoren in Mischung mit anderen Gashydratinhibitoren verwendet, so 
betragt die Konzentration der Mischung 0,01 bis 2 bzw. 0,02 bis 1 Gew.-% in der wassrigen Phase. 



Beispiele 

60 [0035] Zur Untersuchung der inhibierenden A\^rkung der Polymore wurde ein Stahlriihrautoklav mit Ibmperatursteue- 
rung, Druck- und Drehmomentaufiiehmer mit 450 ml Innenvolumen benutzt Fiir Untersuchungen zur kinetischen Inhi- 
bierung wurde der Autoklav mit destillierten Wasser und Gas im Volumenverh^mis 20 : 80 geftiUt, fur Untersuchungen 
der Agglomeratinhibierung wurde zusatzlich Kondensat zugegeben. AbschUeBend wurden 90 bar Erdgas aufgedruckt. 
[0036] Ausgehend von einer Anfangstemperatur von 17,5°C wurde innerhalb 2 h auf 2°C abgekuhlt, dann 18 h bei 2°C 

65 gertihrt und innerhalb von 2 h wied^ auf 17,5°C aufgeheizt. Dabei wird zunUchst eine Druckabnahme gem^B der ther- 
miscben Kpniprcssipn des Gases begbachtet. Iritt w^hrend der IJnterktthlzeit die Bildung von Gashydradceimen auf, so 
verringert sich der gemessene Druck, wobei ein Anstieg des gemessenen Drehinoments und Idchtor Ansdeg der l^mpe- 
' ratur zu beobachten ist. Weileres Wachstum und zunehmende Agglomeration der Hydratkeime fUhrt ohne Inhibitor 
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schnell zu einem weiteren Anstieg des Drehmomentes. Beim Aufwarmen des Gemisches zerfallen die Gashydrate, so 
dass man den Anfangszustand der Versuchsreihe erreicht. 

[0037] Als Mafi fur die inhibierende "Wirkung des Polymers wird die Zeit vom Enreichen der Minimaltemperatur von 
2®C bis zur ersten Gasaufhahme (Tjjid) bzw. die Zeit bis zum Anstieg des Drehmomentes (Tagg) benutzt. Lange Indukti- 
onszeiten bzw, Agglomerationszeiten weisen auf eine Wiricung als Idnetischer Inhibitor hin. Das im Autoklaven gemes- 5 
sene Drehmoment dient dagegen als GroBe fiir die Agglomeration der Hydratkristalle. Bei einem guten Antiagglomerant 
ist das Drehmoment, das sich nach Bildung von Gashydraten aufbaut, gegeniiber dem BHndwert deutlich verringert. Im 
Idealfallbilden sich schneeartige, feine Hydratkristalle in der Kondensatphase, die sich nicht zusammenlagem und somit 
nicht zum Verstopfen der zum Gastransport und zur Gasforderung dienenden Installationen fUhren. 

10 

Synthese der Polymere 
Beispiel 1 

[0038] In einem 250 ml A^erhalskolben wurden 5,0 g Methacrylsaure-(EO)5-oleyIester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 15 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffispiilung auf 150°C er^Brmt Dazu wurde eine Nrge- 
spulte Losung aus 45 g (0,32 mol) \^ylcaprolactam und in 25 g Butylglykol uber 1,5 Stunden zugetropft Nach der Zug- 
abe wurde die Reaktionslosung weitere 30 min. erfaitzt, dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150**Cnachgeruhrt. 

20 

Beispiel 2 

[0039] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 10,0 g Methacrylsaure-(EO)5-oleylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150°C erwMrmt. Dazu wurde eine N2-ge- 
spiilte Losung aus 40 g (0,29 mol) Vinylcaprolactam und in 25 g Butylglykol uber 1 ,5 Stunden zugetropft Nach der Zug- 25 
abe wurde die Reakdonsldsung weitere 30 min. eriiitzt, dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150"Cnachgeriihrt. 

Beispiel 3 

30 

[0040] In einem 250 ml \^erhalskolben wurden 25,0 g Methacrylsaure-(EO)5-oleylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150°C erwarmt. Dazu wurde eine N2-ge- 
spiilte Losung aus 25 g (0,18 mol) Vinylcaprolactam und in 25 g Butylglykol uber 1,5 Stunden zugetropft Nach der Zug- 
abe wurde die Reaktionslosung weitere 30 min. eriiitzt dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150**Cnachgeruhrt. 35 

Beispiel 4 

[0041] In einem 250 ml Vieriialskolben wurden 5,0 g Methacrylsaure-(EO)8-oleylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150®C erwarmt. Dazu wurde eine N2-ge- 40 
spiilte Losung aus 45 g (0,29 mol) Vinylcaprolactam und in 25 g Butylglykol iiber 1,5 Stunden zugetropft. Nach der Zug- 
abe wurde die Reaktionslosung weitere 30 min. erfaitzt dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150'*Cnachgerahrt. 

Beispiel 5 45 

[0042] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 25,0 g Methacrylsaure-(EO)8-oleylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150°C erwarmt. Dazu wurde eine N2-ge- 
spiilte Losung aus 25 g (0,18 mol) \^ylcaprolactam und in 25 g Butylglykol uber 1,5 Stunden zugetropft Nach der Zug- 
abe wurde die Reakdonsldsung weitere 30 min. erfaitzt dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei SO 
150**Cnachgerahrt. 

Beispiel 6 

[0043] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 5,0 g Methacrylsaure-(£0)3-butylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 55 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150**C erwarmt. Dazu wurde eine N2-ge- 
spUlte Ldsung aus 45 g (0,29 mol) \^ylcaprolactam und in 25 g Butylglykol Ober 1,5 Stunden zugetropft. Nach der Zug- 
abe wurde die Reakdonsldsung weitere 30 min. erfaitzt dann nocfamais 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150°C nacfagerufart. 

60 

Beispiel 7 

[0044] In einem 250 ml Vierhalskolben vioirden 25,0 g Methacrylsaure-(EO)3-butylester.und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Sdckstoffspiilung auf 150°C envSnnt Dazu wurde eine Nrge- 
spUlte Ldsung aus 25 g (0, 1 8 mol) Vinylcaprolactam und in 25 g B utylgly kol iiber 1 ,5 Stunden zugetropft. Nach der Zug- 65 
abe wurde die Reakdonsldsung weitere 30 min. erfaitzt dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150**Cnachgerahrt. " " ' 
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Beispiel 8 

[0045] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 45,0 g Methacrylsaure-(EO)3-butylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspulung auf 150°C erwarmt. Dazu wurde eine N2-ge- 
5 spiilte Losung aus 5 g (0,04 mol) Vinylcaprolactam und in 25 g Butylglykol iiber 1,5 Stunden zugetropfl. Nach der Zug- 
abe wurde die Reaktionsldsung weitcre 30 min. eifaitzt, dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150**C nachgeriihrt, 

Beispiel 9 

10 

[0046] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 25,0 g Methacrylsaure-(EO)5-butylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter StickstofFspiilung auf 150°C erwarmt Dazu wurde eine Nrge- 
spulte Losung aus 25 g (0,18 mol) Vinylcaprolactam und in 25 g Butylglykol uber 1,5 Stunden zugetropft. Nach der Zug- 
abe wurde die Reaktionsl5sung weitere 30 min. ertiitzt, dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
15 150°C nachgeriihrt. 

Beispiel 10 

[0047] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 25,0 g Methacrylsaure-(E0)5-methylester und 1,0 g Dilaurylperoxid 
20 als Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unt^ Stickstoffspulung auf 150°C erwarmt Dazu wurde eine N2-ge- 
spUlteL5sung aus 25 g (0,18 mol) \^ylcaprolactam und in 25 g Butylglykol uber i,5 Stunden zugetropft Nach der Zug- 
abe wurde die Reaktionsldsung weitere 30 min. erhitzt, dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150°Cnachgerahrt. 

25 Beispiel 11 

[0048] In einem 250 ml Vierhalskolben wiirden 25,0 g Methacrylsaure-(EO)5-butylester und 1,0 g Dilaurylperoxid als 
Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspulung auf 150**C erwarmt Dazu wurde eine N2-ge- 
spiilte Losung aus 25 g (0,23 mol) Mnylpyirolidon und in 25 g Butylglykol iiber 1,5 Stunden zugetropft. Nach der Zug- 
30 abe wurde die Reaktionsldsung weitere 30 min. erhitzt, dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150°C nachgeriihrt. 

Beispiel 12 

35 [0049] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 25,0 g Methacrylsaure-(E0)5-methylester und 1,0 g Dilaurylperoxid 
als Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150°C erwarmt Dazu wurde eine N2-ge- 
spiilte Losung aus 25 g (0,23 mol) Vinylpyrrolidon und in 25 g Butylglykol uber 1,5 Stunden zugetropft. Nach der Zug- 
abe wurde die Reaktionsldsung weitere 30 min. erhitzt, dann nochmals 0,5 g Starter zugegeben und zwei Stunden bei 
150**C nachgeriihrt. 

40 

Beispiel 13 

[0050] In einem 250 ml Vierhalskolben wurden 25,0 g Methacrylsaure-CEO)5-methylester und 1,0 g Dilaurylperoxid 
als Radikalstarter in 75 g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150°C erwarmt Dazu wurde eine N2-ge- 
45 spiilte Losung aus 10,0 g (0,10 mol) N~Vinyl-N-metylacetamid und 15 g (0,13 mol) Dimethylaminomethacrylamid in 
25 g Butylglykol iiber 1,5 Stunden zugetropft. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsldsung weitere 30 min. erhitzt, dann 
nochmals 0,5 g Starter zugegeben imd zwei Stunden bei 150**C nachgeriihrt. 

Beispiel 14 

50 

[0051] In einem 250 ml Vierhalskolben vvoirden 25,0 g Methacrylsaure-CE0)5-methylester und 1,0 g Dilaurylperoxid 
als Radikalstarter in 75. g Butylglykol vorgelegt und unter Stickstoffspiilung auf 150°C erwarmt Dazu wurde eine N2-ge- 
spiilte Losung aus 10,0 g (0,()7 mol) N-Vinylcaprolactam und 15 g (0,13 mol) Dimethylmethacrylamid in 25 g Butylgly- 
kol iiber 1,5 Stunden zugetropft. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsldsung weitere 30 min. erhitzt, dann nochmals 
55 0,5 g Starter zugegebra und zwei Stunden bei 150°C nachgeriihrt 

Testergebnisse 

Zusammensetzung des verwendeten Erdgases 

60 

[0052] Methan 87,6%, Ethan 1,26%, Propan 0,08%, Butan 0,02%, Kohlendioxid 0,35%, Stickstoff 10,61%. 

[0053] UntericQhlung unter die Gleichgewichtstemperatur der Hydratbildung bei 65 ban 7®C, Unterkiihlung bei 90 ban 

8,5*»C 

[0054] Als Vergleichssubstanz wurde eine Ijdsung von Polyvinylcaprolactam in Butylglykol herangezogen, Moleku- 
65 largewicht 5000 g/mol. 
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Polymerbeispiel 


Dosierung ppm 


Druck p(bar) 


Tind (h) 


TB98(h) 


Blindwert 


- 


65 


0 


0 


Blindwert 


- 


90 


0 


0 


1 


5000 


90 


6.5 


7.0 


2 


5000 


90 


6.4 


7,8 


4 


5000 


90 


4.6 


4.6 


6 


5000 


90 


12,6 


12.8 


6 


5000 


65 


> 16.0 




7 , 


5000 


90 


10.1 


11.0 


9 


5000 


90 


13.0 


13.4 


9 


5000 


65 


13,9 


14,4 


12 


5000 


90 


4.6 


5.0 


13 


5000 


90 


0,2 


0,5 


Vergleich 1 


5000 


90 


0.2 


0,2 


Vergleich 2 


2500 


90 


5.2 


5,2 



[0055] Wie aus den obigen Testresultaten zu erkennen ist, wirken die erfindungsgemafien Produkte, vor allem die mit 
kurzen Alkylresten, als kinetische Hydratinhibitoren und zeigen eine deutiiche Verbesserung gegeniiber dem Stand der 
Technik. 

[0056] Um die Wirkung als Agglomeratinhibitoren zu priifen, wurde im oben verwendeten Tfestautoklaven Wasseir und 
Testbenzin vorgelegt (20% des Volumens im Verhaltnis 1 : 2) und bezogen auf die Wasseiphase 5000 ppm des jeweiligen 
Additivs zugegeben. 

[0057] Bei einem Autoklavendruck von 90 bar und einer Ruhrgeschwindigkeit von 5000 U/min wurde die Temperatur 
von anfangs 17,5°C inneilialb 2 Stunden auf 2°C abgekiihlt, dann 16 Stunden bei 2**C geriihrt und wieder aufgewarmt. 
Dabei wurde die Induktionszeit bis zum Auftreten der ersten Hydratbildung und das dabd. auftietende Drehmoment am 
Ruhrer gemessen, das ein MaB fiir die Agglomeradon der Gashydrate ist. 



Polymerbeispiel 


T,nd (h) 


Mmax(Ncm) 


Blindwert 


0.1 


15,9 


3 


12.9 


0.4 


5 


> 16 


n.b. 


8 


9.4 


2.1 


10 


8.2 


3.2 


11 


10,2 


1.5 


14 


8,6 


3,7 



[0058] aus diesen Beispielen zu ersehen ist, waren die gemessenen Drehmomente im Vergleich zum Blindwert 
trotz hefdger HydraQ5ildung staik reduziert. I3ies spricht fUr eine deutiiche agglomeratinhibierende Wirkung der erfin- 
dungsgem^en Plrodukte. Uberraschenderweise wiesen die Produkte unter den Versuchsbedingungen zusatzlich auch 
eine deutiiche '^^^rkung als kinetische Inhibitoren auf. Bei Beispiel 5 wurde keine Hydratbildung beobacbtet. 

Patentansprtiche 

1. Verwendung von Polymeren mit Molekulargewichten von 1000 bis lO^g/mol, enthaltend zwischen 1 und 
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100 moI-% bivalente Struktureinheiten der Formel 




0-(A-0)^-R2 



(1) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



Wasserstoff oder CrQ-Alkyl, 

Ci-C24-Alkyl, C2-C24-AlkeDyl oder ein Cs-Cig-Arylrest, der mit einer Ci-Ci2-Alkylgruppe subsdtuiert sein 
kann, 

A gleichardge oder verschiedene C2-C4-Alkyleiireste und, 
X eine ganze ZShl von 2-40 bedeuten, 

in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase, als Gashydratinhibitoren. 
2. Verwendimg von Copolymeren gemafi Anspruch 1, die 

A) 1 bis 99 mol-% Struktureinheiten der Fonnel (1) und 

B) 1 bis 99 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel (2) 



enthalten, worin R' und R* unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Q-Alkyl bedeuten, oder imter Hinschluss 
des Stickstofifatoms und der Carbonylgruppe einen Ring yon 5, 6 oder 7 Ringatomen bilden. 

3. Verwendung gemaB Anspruch 2, worin sich die Struktureinheiten der Formel 2 von N-Vinylacetamid, N-Me- 
thyl-N-vinylacetamid, \^nylpyrroHdon und ^^ylcaprolactam ableiten. 

4. Verwendung von Copolymeren gemaB Anspruch 2 und/oder 3, die sich von 

A) 1 bis 99 mol-% Struktureinheiten der Formel (1), 

B) 1 bis 99 mol-% Struktureinheiten der Formel (2), und 

Q 1 bis 99 mol-% bivalenten Struktureinheiten der Formel (3) 



ableiten, worin R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstofif, Ci-Ce-Alkyl oder Ci-Ce-Cycloalkyl bedeuten, oder 
unter Einschluss des StickstofPatoms einen Ring mit 5, 6 oder 7 Ringatomen bilden, und worin die Struktureinheiten 
A), B) und C) sich zu 100 Eaol-% erganzen, 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin die Mengen an Struktureinheiten A), B) 
Oder C) bei 20 bis 80 mol-% iiegen. 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 5, worin R^/R** und R^/R^ unabhangig voneinander 
mindestens 2 Kohlenstoffatome enthalten. 

7. Verwendung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 4 bis 6, worin die Struktureinheiten der Formel 3 sich 
von Acrylsaure, Acrylamid, N-Alkylacrylamiden, N,N-Dialkylacrylamiden, 2-Dimethylaminomethacrylat, N- 
Acryloylpyrrolidin, N-Acryloyhnorpholin und N-Acryloylpiperidin s^leilen. 

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, worin das Molekulaigewicht der Polymere im 
Bereich von 1000 bis 10^ g/mol liegt 
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